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Construction of the Apparatus for the Trial of High-Frequency 
Titration， and Its Application to the Determination of Phosphate 
in F ertilizer. 
Hirosi TUKASIMA 
Mutuo KANDA 
A receiving type high-frequency titration app訂atus with differential works has been 
cons仕ucted for trial， and the app訂atus stability for the source voltage difference being 
very favourable， a high sensibility has been acquired. 
With this apparatus， ph叩phate in the fertilizer has been detぽmined satisfactorily by 
the volumetric method， the end point in this method was given 描 a sharp peak in the 
HCl c.c. -pA diagram， the analytical ぽTor being about 1 % . 
緒 言
従来行われ居 る 滴定法に於て は指示薬の 呈色叉は変色 に依 り 反応 の終点を知 り 叉沈澱の生成等に
依 り 終点 を決定 したが し か し此の 場合に試料溶液が着色す る 場合 ， 叉沈澱の生成 を妨害す る 物質が
混在す る 時は滴定困難で、 あ った。 此 の 場合に 用 い ら れ る の は電位差滴定法 ， 電導滴定法で あ る が此
等 には種k 多 く の繁雑な操作を伴 う 。 然 る に F. W. Jensen & A. L. Parrack1 ) に依っ て 始め て試
み ら れた高周波滴定法で、は電極を滴定溶液中 に挿入すー る 必要 も 無 く 叉或 る 沈澱の 存在の億第 2 の滴
定を行 う 事が出来 ， 滴定に依 る 化学変化を単に メ { タ ー の指示を読み取 る の み で滴下量 と の 聞に滴
定曲線を 画 く 事が 出来 る の で極め て便利であ る 。
叉稀薄溶液に於て滴定の感度が良 い の で微量分析に応用 さ れ る 。 此等の利点が あ る 為め近年各種
分析へ の利 用 が 多 し の句。
肥料中 の燐酸の定量法 と し て 一般に行われ る 方法に は モ リ フーデ、 ン 酸法 と マ グ ネ シ プ 混液に よ る 2
方法が行われ ， 特に モ リ フ、 デ ン 酸法で‘は重量法 と 容量法が 用 い ら れ る 。 著者等は こ の容量法に つい
て 高周波滴定装置 を 用 い好結果を得た 。
高周波滴定装置 の試作
回路は Fig. l に示 した。 UY 76 を 発振管に使用 し水品 制御で、発振周波数 6 Mc を 発生 さ せた 。 図
中 Ll . L2 は C1 ， C2 を調節す る こ と に依 り 各 k こ の 周波数に 同調す る 様に し ， 同一 ボ ビ ン に巻 き 約
3 cm の上下間隔 を置 いた 。 こ の ボ ビ ン を発振側 の コ イ ル Lg の 内部に固定 し電磁的に結合 した 。
C1 側には滴定容器を固定 し得 る 様に Ct' (Fig. 2) を接続 し こ れに よ り 容器中 の試料溶液の組成 の
変化が C1 の 容量に変成 さ れ る 。 受信の結果:各 コ イ ル に生ず る 高周波電流は検波管 6 H 6 vこ 互 に 逆
に な る 様に加え ら れて メ ー タ ー に導入 さ れ る 。 メ ー タ ー は高感度の 50 ρA の も の を 使 用 し 5 K の
VR を附 して シ ャ ン ト と した 。 又 一方此の高周波滴定装置は発振塑! と 受信型 と 二つに大別 さ れ各 k
一長一短が あ り ， 装置の改良 も 種 k 行われ市販 さ れて来たが著者等は受信塑高周波滴定装置 を試作
し た。 之は 2 個の 同ーの受信 コ イ ルを使用 して差動型 と し ， 此の種の装置に非常に影響 の 多 い電源





Xtal 6 Mc CJ， C1• C1 ・ ・ ・ 50 PF C， . ・ ・ ・ ・ ・ . 002 R，. R" ・ ・ ・ ・ 5 K VR 
Mj . . … ・50 μA M? . . ・ ・ 100 MA b . . . . . . 1 . 5 V 乾電池
Lr " … 同 1 . 5 吋 ボ ピ γ 19 T. NO. 20 エ 十 メ ノL 密着巻 H・ H ・ - ・6 . 3 V I B・ ・ ・ ・ ・ 100�150V
L，• L3 … -が 1 吋 ボ ピ ヅ No. 24 エ 十 メ ノL 各 15 T. 密着巻
の変動を除去出来 る 様に した の で、装震 の安定』性は良好で あ っ た 。
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滴定容器は種 々 考案 さ れ て 居 る が Fig. 2 に示 した 50 c.c. ビ ー カ ー を 用 い た も の が最 も 良好であ
った。
使用に 当 り 先ず メ ー タ ー 附属 の シ ャ ン ト を調節 して最低感度 と な し電源を接続 し て定常化す る 迄
約 10 介開放置 した後 ， 発振側の コ ン デ、 ンサ ー C'J を静か に前後 に 回転 し て M1 の読みが急激に デ ツ
プす る 点 を 求め こ の最低点 よ り 少 こ し前の方に C3 固定 L ， つ い で、 C{ に 試料溶液を約 40 mI 前後
入れた 50 ml ビ ー カ ー を挿入 し R1 を 加減 し て メ ー タ ー を適当 の感度に な し ， C1 ， C1 を調節 し て メ
ー タ ー が O を示す如 く す る が通常 C2 は こ の位置 に 固定 し て お き C1 だけ を動か した方が良 かった O
0 調節 R1 は滴定中 ブ ー ル ス ナ ー ル等の 場合に使用す る 。 斯 く て 捜持器を挿入 し精密 ピ ユ レ ツ 卜 で








Z 3 刊 t → r b 少
Fig. 3 
1. O.IN (fニ 1 . 0 17) NaOH 3 m1. I 水 40 m1. を
O.IN (f= 1 . 021) HCl で滴定
11. O.IN (f= 1 . 001) H:;POj3 m1. 寸 水 40 m1. を
O.IN (f= 1 . 017) NaOH で滴定
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予 備 実 験
( イ ) NaOH-HCl 聞の滴定
o . 1N-NaOH 3 ml を と り 水 40 ml を 加 え て 0 . 1 N-HCl で高周波滴定すれば Fig. 3 Vこ示す如 く 明
瞭 な 屈 曲 点 を 生 じ こ の 点は メ チ ル ナ レ ン ヂの 変色点 と よ く 一致 した。
( 口 ) H3P04-NaOH 聞の滴定
o . lN-H3PO 4 3 ml を と り ( イ 〉 と 向様に し ， O . lN-NaOH で滴定 した所 ， Flg. 3 に示す如 く
明 ら かに第一当量点 及 び第二当量点 を得たが第三 当量点は得 ら れ な かった。
燐酸肥料の分析
試料溶液の調製及 び重量法は農事試験法叫こ依った。 先ず試料の燐酸肥料を O . l gr 精秤 して と り
試料溶液を調製 し 200 ml と した。 そ の 中 か ら 3 ml を採取 し燐モ リ ブデ、 ン酸ア ン モ エ ウ ム を沈澱せ
し め ， 穏過洗糠 し ， 調祇を滴定用 ビ ー カ ー に 入れて ピ ユ レ ツ ト か ら O . lN-NaOH を加え撹持 し て
沈澱を完全に溶解 さ せ フ ヱ ノ ー ル フ タ レ ン を加え赤色 を 呈せ しめた後 こ れに7.kを加え て約 40 ml と
し 0 . 1 N-HCl で高周波滴定 した所 ， Fig. 4 の如 く 終点 は 明 ら かで あ り ， フ ヱ ノ ー ル ブ タ レ ン の終点
と 一致 した 。 上記の操作に よ り 燐酸肥料を分析 し Table. I の結果を得た。
Table. 1 
ペ 採 取 引 らん戸可iF京「 P2 M l 
F | HaOT喧 ( 包1 2p jh 法 j 本 五 | %
!2 . 5% ， ，，，*， � \ Iì 1 (\ "U) I A 0A 1 n 0" 刊 行c: I '" "q I (1) 過 燐 酸 I 0 . 1012 I 4 . 34 2 . 80 
42 
(2) ブ ロ リ ダペ燐鉱石 I 0 . 1024 I 3 . 38 2 . 21 21 . 46 I 23 . 21 I + 1 . 75 
124 I I 
(3) み づ ほ 化 成 0 . 1022 I 2 . 24 1 . 75 8 . 75 I 9 . 75 I + 1 . 00 








採取 した試料は 200 mI. に した後各 々 3 mI. を と って燐モ リ プデユ/酸ア ヅ モ ニ
ウ ム の沈澱をつ く った。
( 1  ) 
Fig. 4 O.lN (f= 1 . 001 ) HC1 -→ 
燐 モ リ ブデヅ酸ア ヅ モ ニ ウ ムーア ル カ リ 溶液
の酸に よ る 逆滴定
J� \、、 I Z )  
zo� 、12L
ノ。
。 z # 門 J
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総 括
電圧変動に対 し て 安定で感度鋭敏 な受信型高周波滴定装置を試作 した。 叉 予備実験結果 よ り そ の
性能 も 良好で あった。 こ れ を利用 し て 肥料中 の燐酸 を定量 し重量法 と 約 1 % 内外の差-0'-'致 した。
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